DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK 



(12) Wirtschaftapatent 

Erteilt gemaB S 17 Absatz 1 Patontgesetz 




PATENTSCHRIFT 

„ 9) DD „i, 272 141 A1 

4(51) (5 03 CI/68 
G 03 F 7/26 



AMT FOR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEM In der vom Anmelder etngereichten Fassung veroffenllicht 



(21) 



WP G 03 C / 307 660 6 



(22) 



05.10.87 



(44) 



27.09.89 



(71 ) Akademie der Wissenschaften der DDR, Otto Nuschke-StraBe 22/23, Be'lin. 1080, DD 

(72) Muller, Siegfried, Dr. rer. net.; Wasche, Manfred, Dr. rer. nat.; Beyer, Wolfram, Dipl.-Phys., DD 



(54) Verfahren zur Herstellung von Biliclumhaltigen Negativreaistbildern 



(55) siliciumhaltige Negativresistbilder, 
losungsmittelentwickelberer siliciumhaltiger Negativresist. 
Methylvinylcyclosiloxane, halogensubstituierte Polyacrylate, 
ketonisches Losungsmittel, Erzeugung von Mikrostrukturen 
(57) Die Erf indung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von 
siliciumhaltigen Negativresistbildern. die zur Erzeugung von 
Mikrostrukturen in Halbteitermaterialien bei der Herstellung von 
hochintegrier ten monoiithischen Scheltkreisen fur die 
Mikroelektronik anwendbar sind. Das Ztel besteht darin. ein 
Verfahren zur Verfugung zu stellen. das mittels eines einfach 
herstellbaren Idsungsmittelentwtckelbaren Negativresists. der 
sowohl fur Einschicht- als auch fur Mehrlagenmaskiorungen 
geeignet ist und ein hohes Auftosungsvermogen im 
Submikrometerbereich aufweist, zu siliciumhaltigen 
Negativresistbildurn fuhrt. Dies vvird ^rfindungsgemaB erreicht, 
indem als Negativresist eine Losung mi* einem Gesamtmasseanteil 
von 3 bis 25% eines Gemisches aus Methylvinylcyclosiloxanen der 
allgemeinen Formel mit n « 4 bis 6 und halogensubstituierten 
Polyacrylaten eines Molmassebereiches M w = 10 s bis 10 8 und 
rVf ft « 2 ■ 10 4 bis 2 • 10 s im Messeverhaltnis 5:95 bis 50:50 in einem fur 
Elektronenstrahlresisle gobrauchlichen Losungsmittel in 
homogener Schicht auf ein Substrat eufgebracht, bildmaBig 
bestrahlt, mindestens 5 Minuten bei 70 bis 190°C getempert und 
das latente Negativresistbild in einem ketonischen Losungsmittel 
entwickett wird. Formel 
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Patentanaprucho 

1. Verfahren zur Heratellung von giliciumhalt igen Negativ- 
re9i9 tbildern mittels einea 169ungsmit telentwickelbaren 
siliciumhaltigan Negativreoig ta f gekennzeichne t dodurch, 
daft al9 Neaativreaig t eine ' J9ung mit einem Geaamtmagge- 
anteil von 3 big 25 % einea Gemigcheg aua Methylvinyl- 
cyclogi.loxanen der allgemeinen Formal 



d 
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Si - 0— 
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CH a CH, 
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mit n = 4 big 6 und halogenaubg tituierten Polyacrylaton 
oder •methacrylaten einea Molma99ebereichea M ■ 10 5 
bia 10 6 und R n = 2 • 10 4 big 2 • 10 5 im Maaeeverhal tnia 
5 : 95 big 50 : 50 in einem fur Elektronengt rahlre9igto 
gebrauchlichen Loaunggmit tel , vorzuggweige Chlorbenzen, 
in homogener Schicht auf ein Subgtrat aufgebracht, die 
erzeugte Reeigtgchicht mittela energiereicher Strahlung 
bildmafcig beatrahlt und anachliefcend minde9ten9 5 Minuten 
bei einer Temperatur von 70 big 190 °C, vorzuggweige 
unterhalb der Glas temperatur , getempert und dannch das 
eingestrahlte latente Negat ivresig tbild in einem keto- 
nischen L6sung9mit tel entwickelt wird # 

2. Verfahren nach An9pruch 1, gekennzeichnet dedurch, daft 
alg Methylvinylcycloailoxan bevorzugt Tet ramethyltet ra- 
vinylcyclotetra9iloxan eingegetzt wird. 

3* Verfahren nach den Anaprtichen 1 und 2, gekennzeichnet da- 
durch, daS alg halogenaubg t ituier te Polyacrylate oder 
-methacrylate Homopolymerigate aug polymerigierten Ein- 
heiten dee 1-Chlor-, 2-Chlor-, 2 ,2 ,2-Trichlor- oder 
1 t 2 ,2 ,2-Tet rachlorethylacrylateg beziehunggweige -meth- 
acrylateg eingeeetzt werden. 
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4, Verfahren nach den An9pruchen 1 bia 3 # gekennzeichne t 
dadurch, daB al9 halogen9ubg tituierte Polyme t hecrylete 
vorzugeweige Homopolymorisata aus polytaerisiorten Ein- 
heiten de9 1 ,2 ,2 # 2-Tet rachlore thylme thacrylate9 einge- 
9etzt warden, 

5. Verfahren nach den Angpruchen 1 und 2, gekennzeichne t 
dadurch, daS alg halogen9ubgtituierte Polyacrylate oder 
-methacrylate Copolymerigr <te aue 25 bis 100 Me9ge-% 
i-Chlor- # 2-Chlor-, 2 ,2 , .. -Trichlor- oder 1 ,2 ,2 # 2-Tet ra- 
chlorethylmethacrylat und bis zu 75 Magge-% der Monomeren 
Methylmethacry.iat , Ethylacrylat , Methyl-#t-chloracryle t , 
Methyl-/-bromacrylat oder Vinylidenchlorid einge9etzt 
v/erden. 
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Titel der Erfindung 

Verfahren zur Heratellung von ailiciumhaltigen Negetiv- 
reaiatbildern 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Heretellung von 
siliciumhaltigen Negativreais tbildern , die zur Erzeugung 
von Mikrostrukturen in l-lalbleitermaterialien bei der Her- 
atellung von hochintegrierten monolithiachen Schaltkreiaen 
fur die Mikroelektronik anwendbar 1st. 



Charakteriatik dea bekannten Standee der Technik 

Die Erzeugung von Negativreaiatbildern erfolgt im allge- 
meinen. in'dem Negativreaiate in einer oder mehreren Schich- 
ten auf ein Subatrat aufgebrocht, daa im Reaiat enthaltene 
Loaungamittel abgedampft und durch bildmaSigea Beatrahlen 
miv energiereicher Strahlung ein latentea Reaiatbild er- 
zeugt wird, das anschlieBend mit Hilfe von Entwicklern - in 
der Regel Gemiache organiacher Loaungamittel - entwickelt 
wird. 

Die bekannten losungsmi ttelentwickelbaren Negativreaiste 
beatehen in der fjegel aua einem s trahlenchemiach reaktiven 
Polymer und Loaungamit teln. Durch die Einwirkung der ener- 
giereichen Strahlung tritt in den beatrahlten Bereichen 
der Reaiatachicht eine teilweiae Vernetzung ein, so daB bei 
der nachfolgenden Behandlung mit einem Entwickler die unbe- 
atrahlten Bereiche achneller herauageloat werden als die 
beatrahlten und aomit ein Negativbild entateht. 

Die zunehmende Miniaturiaierung integrlerter Schaltkreiae 
bewirkt, daB die lateralen Abmeaaungen der zu erzeugenden 
Strukturen bei relativ unveranderter Reaistachichtdicke 
und ateigender Topografie dea Subatratea achrumpfen. 
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Demzufolge wurden die Grenzen dea Auf loaungevermogena von 

Einachichteya temen erreicht. Mit der Einfuhrung von Mehr- 

8chicht9y9temen la&t aich das Auf loaungevermogen waiter 

erhohen (B. 3. Lin, Solid State Technol. (1983) 5, 

S. 105 - 112). Ale technologi9ch vorteilhaft werden Zwei- 

schicht re9iat9y9 teme ongeaehen, deren ober9te etrehlunga- 

empfindliche Schicht gebundene9 Silicium enthalt 

(M. Hatzakie et al. t Proc. Microelectronics Engineering 

(Lauaanne), S. 386, 1981). 

Bi9her gelang ea noch nicht uberzeugend, Regi9te mit den 
dafur notwendigen Eigenachaf ten und mit einem vertret- 
baren Synt heseauf wand herzua t^llen. 

In der US-PS 4 564 576 werden Negat ivreai9 te au9 Triallyl- 
eilanen aowie Allylatyren hergeatellt. Nachteilig bei dieser 
Art von Re9i9ten i9t deren Synthese, da man bei der radike- 
liach initiierten Polymeri9at ion der nehrf unk tionellen unge- 
9attigten Monomeren eine Vernetzung vermeiden muS und 
deruber hinaue die Produktauf arbei tung eine relativ aufwen- 
dige Frak tionierung erfordert , urn eine au9reichend enge 
Molekulargewichtsverteilung zu erhalten. 

Polyme thylailoxane haben grund9atzlich Glas temperaturen 
unterhalb der Raumtemperatur, und Vinylsubs ti tut ionen mit 
nur 0,1 %, wie eie in der DP-PS 60-143 334 beschrieben 
werden, verandern die Glaa temperatur nur unwesentlich. 
Derartig weiche Polymere ergeben z # 0. nach der Entwicklung 
infolge der Ouellung verrundete Strukturen, wa9 die Abbild- 
treue erhablich 9chmalert. 

Die in OP-PS 60 - 254 035 beachriebenen Negativresis te 
9tellen von der chetniachen Struktur her lei terf ormige 
Polyailoxone dar. Ihre Elek'cronenatrahlempf indlichkei ten 
werden bei einer Be9chleunigungaap'annung von 20 kV mit 
1 # 10"" 5 C/cm 2 angegeben, waa relativ unempf indlich 1st. 

In US-PS 4 507 384 werden uberwiegend modifizierte phenyl- 
substituierte Poly9iloxane eingeaetzt. Die Modif izierung 
9tellt iin weaentlichen eine Chlormethylierung dar und 
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9chlieBt dio Verwendung deg kanzerogenen Chlordimethylethers 
ein. Bai vertretbaren Molekulargewichten , M von 10 4 - 10 5 , 
warden nur Empf indlichkeiten von 10~ - 10"^ C/cm (Beachleu- 
ni 'iungaspannung ; 20 kV) erhalten. 

Ziel der Erfindung 

Ea i9t da9 Ziol der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung 
von siliciumhaltigen Negativre9is tbildern rnittela eines 
loeungsmit telentwickolbaren siliciumhaltigen Negativresia t9 
zur Verfugung zu 9tellen, dessen Heretellung unkompliziert # 
der 90wohl fur Einschicht- ale auch fur Mehrlagenmaskierungen 
•geeignet ist und oin hohe9 Auf loaungave rmogen im Subniikro~ 
meterbereich aufweist. 

Darlegung dee Wesens der Erfindung 

Die Aufgabe der Erf indung bea teht darin, einen 169ung9mit tel- 
entwickolbaren ailiciumhaltigen Negativresi9 t zu entwickeln, 
der die gestellten Anf orderungen erfullt. 

Die Aufgabe wird er f indungsgemaG dadurch geldst, da& als 
Negativresie t eine Losung mit einem Ge9amtmassean teil von 
3 bis 25 % eines Gemiachea aus Me thylvinylcycloailoxanen 
der allgemeinen Formel 
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mit n = 4 bi9 6 und halogensubs tituierten Polyacrylaten 
oder -me thacrylaten eine9 Molmassebereiches Fl w a io 5 
big 10 6 und R p = 2 • 10 4 bis 2 ♦ 10 5 im Maaseverhal tnis 
5 : 95 bis 50 : 50 in einem fur Elektronenst rahlresis te 
gebrauchlichen Losungsmit tel , vorzugsweise Chlorbenzen, 
in homogener Schicht auf ein Substrat aufgebracht, die 
erzeugte Resis tachich t mittels energiereicher Strahlung 
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bildmaBig bestrahlt und an9chlieBond mindo9tens 5 Minuten 
bf5i einer Temperatur von 70 bi9 190 °C , vorzuggwei9e unter- 
halb der Glag tempera tur , getempert und danach das elnge- 
9trahlte latente Negat ivregie tbild in einem ketoniechon 
L69ung9mi ttel antwickolt wird, 

Der erf indungegenaS eingeeetzte 169ung9mit telentwickelbere 

axiiciumhbi wigo Nega tivre9ist enthalt bi9 zu 16,3 Mae9e-% 

Gilicium, iet gehr gut f ilmbildend und reagiert gtrahlon- 

chemigch aehr empf indlich. Obo rraschenderweise bat aic* go- 

zeigt, daB die erf indungggemaB eingegetzten Komponenten dee 

Neget iventwicklere miteinander gut vertragllch und in dieeem 

Maggeverhaltnigbereich ohne Phaeentrennung mischbar 9ind # 

Aufgrund degsen laSt eich der er f indungggamaBe giliciumhel t ige 
• 

Negativre9i9 t problomlo9 durch Variation de9 Magseverhal t- 
ni9969 von Methylvinylcycloeiloxan und Polyacrylat im ange- 
gebenen Bereich den jevveiligen lithog raf i9chen Anf orderungen 
anpaeeen* 

Weiterhin hat gich gezeigt, daB eine Temperung nach der Be- 
9trahlung in vorieilhaf ter Weige die Oualitat deg Negativ- 
regiatbildeg verbeosert, da gie ein 169unggmit tolbedingtee 
Anquellen mindert, Es wird vorzugsweiae unterhaXb der Glas- 
temperatur deg Nogat ivreoi9t9 getempert. 

Die erf indungggemaB als Auggangggtof f e einge9etzten Methyl- 
vinylcyclosiloxane sind sowohl einzeln als audi in Form von 
Gemischen eingetzbar. Besondere vortailhaft igt die Vervven- 
dung von Tet ramethyl tet ravinylcyclote t raailoxan. 

Gecignote halogensubsti tuierte Polyacrylate bzw, -meth- 
acrylate sind die Homo- und Copolyme risat e aus polymeri9ierten 
Einheiten deg 1-Chlor-, 2-Chlor-, 2 ,2 ,2-Trichlor- oder 
1 ,2 ,2 ,2-Tetrachlorethylacrylateg bzw. -me thacrylates. Weiter- 
hin eignen gich auch Copolymerigate aue 1-Chlor-, 2-Chlor- , 
2 ,2 ,2-Trichlor- oder 1 ,2 ,2 ,2-Tet rachlor e thylme thacrylat und 
big zu 75 Magge-% der Monomeren Methylme thacrylat , Ethyl- 
aci ylat , Methyl-*(-chloracrylat f Methyl«*t-bromacrylat oder 
Vinyl idenchlorid. 
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Der ervindungegemafle loeunggmittelentvvickelbare eilicium- 

haltige Negativreeig t igt nach den bekannten Technologien 

zu Rogigtgtrukturen verarbei tbar. Dazu warden zum Qei9piel 

durch Schleuderbe9chichtung homogeno Re9i9t9chichten dirokt 

auf Si/SiOg-Substraten oder im Fallo von Mohrlagenmaskie- 

rungen auf andoren geeigneten Untergchichten orzeugt. 

Eg 9chlie(it gich die Degtrahlung z 0 B. mit Elektronen-, 

Rontgen-, Ionen- oder Tief -UV-St rahlen nach einem vorgege- 

benen Mu9ter an* Dae eingeg t rahl te Negativre9i9 tbild vvird 

an9chlioBend an eine Temperung im Bereich von 70 - 190 °C , 

vorzuggweige unterhalb der Glag temperatur 9 durch Behandlung 

mit einem ketoniechen Losung9mit tel entwickelt, Goeignete 

Entwickler gind Aceton, Me thylet hylket on und deren Gemigche 

mit Igopropylalkohol in ublichen Anteilen. 
• 

Der erf indungsgema&e losunggmit tsientwickelbare silicium- 
haltige Negativreeig t 9rreicht eine hohe Aufldeung im Sub- 
mikrometerbereich und zeichnet gich durch eine hervorragende 
Abbildtreue der einge9 t rahlten S trukturmug % er aus, 

Aus f uhrunggbeiepielo 
Beigpiel 1 

8 g Poly tet rachlore thylmet hacrylat und 2 g Tetramethyl- 

te travinylcyclotet rasiloxan werden gemeineam in 32 g Chlor- 

benzen gelont, 

Der go erhaltene giliciumhal t ige Negativresis t wird auf 
Si0 2 /Si-Subetrate mit 3000 U/min in Schichtdicken von 1,7 ^,um 
;;uf gogchleudert # Nach dem Entfernen anhaftender Loeunggmit tel- 
reete innerhalb von 30 min bei 70 °C wird die Regi9t9chicht 
mit Elektronen unter einer Be9chleunigung99pannung von 20 kV 
und einer Do9is von 8 • 10~' C/cm 2 begtrahlt und anechlieBond 
30 min bei- 120 °C getempert. Die Entwicklung deg eingeetrahl- 
ten Registmug tare erfoigt mit einem Gemigch aug 1 Teil Methyl- 
ethylketon und 0,75 Teilen l9opropanol # Die Resi9 tgchichtdicke 
dee erzeugten Negat ivregie tbildeg betragt 1,7 ; um # 
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Beigpiel 2 

Analog Bei9plel 1 vvird eine Resi9 tcchicht herge9tellt mi t 
Eiektronen der Doaig 5 • lCf 7 C/cm 2 begtrehlt, getempert 
und entwickelt* Die Reeig tgchichtdicke deg 9rzeugten Negativ- 
regi9tbildeg betragt 1,62 ^unw 

Beigpiel 3 

- 5 

6,5 g Polyt6trachlorethylmethacrylat (M = 9 • 10 f 

Fl » 1 • 10 ) und 3,5 g Tet ramethyltet ravinylcyclote t ra9iloxon 

werdea in 120 g Chlorbenzen geloat. Die Logung gibt beim Auf- 

9chleuda>-n (3000 U/min) auf 1,5 ^um dicken Schichten 8U9 dem 

Hotolack AZ 1350 (30 min bei 250 °C getempert) Schichtdicken 

Von 0,43 yum. Nach einer Tomperung von 30 min bei 50 °C 

(Maegeverhaltnis Polytet rachlore thylme thacrylat zu Tetramethyl- 

tetravinylcyclote tra9iloxan betragt 65 : 35) vvird mit Eiektronen 

der Dogi9 3,2 • 10" C/cm bestrahlt, an9chlieftend 30 min bei 

120 °C getempert, Dae nach der Entwicklung gemaB Beigpiel 1 

erhaltene Negat ivrea ig tbild wird mit Sauergtoff unter den Be- 

dingungen deg reaktiven Ionenatzen9 (13,56 Hz, 0,14 V//cm 2 , 

3 

Saueretof f druck : 10 Pa, Sauer9tof f durchf luBrate 5 cm /min) 
in die darunterliegende AZ-Lackschicht hineingeatzt # Nach 
einer Atzzeit von 11 Minuten betrug die Dicke der Geearnt- 
gchicht der beetrahlten Bereiche 1,78 ^um # 

Beigpiel 4 

Analog Beigpiel 3 wird eine Roeie techicht hergestellt und 

-72 

mit Eiektronen der Doeig 8 • 10 C/cm bestrrhlt. Nach der 
Temperung, Entwicklung und Obertragung dee Negativreeig t- 
bildea wie in Beigpiel 3 belauft eich die Dicke der Ge9amt~ 
gchicht der be9trahlten Bereiche auf 1,8 ^um, 

Beigpiel 5 

Analog Beigpiel 3 wird ein Regigtfilm hergeetellt und mit 

Heliumionen unter einer Beechleunigungegpannung von 40 kV 

12 2 

und einer Doeig von 2 • 10 Ionen/cm beatrahlt. Nach der 
Temperung, Ent/wicklung und Obertragung deo Negativre9ia t- 
bildee wie in Beigpiel 3 wird eine Dicke der Geeamtachicht 
von 1,76 y um erhalten. 
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